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@ Verfahren zum Farbon von hoctimolektilarem organischem Material und neue polycycOsche Pigments. 

(§) Verfahren zum Farben von hochmolekularem organi- 
schem Material in der Masse, gekennzeichnet durch die 
Verwendung eines 1,4-Diketopyrrolo[3,4-c}-pyrrols der For- 
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woring Ri und R 2 isocydische oder heterocycfische aromati- 
sche Reste vorzugsweise gegebenfalls substhuierte Phenyl- 
oder Naphtylreste bedeuten. 

Die erhaltenen FSrbungen, beispielsweise in Kunststof- 
fen, Fasern, Lacken und Drucken zeichnen sich durch sehr 
grosse Fabrbstarke, ho he Sattigung, gute Dispergierbarkeit 
gute Ueberlackier-, Migrations-, Hitze-, Licht- und Wette* 
rechtheit sowie durch einen guten Glanz und gutes IR- 
Remissionsverhalten aus. 
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CIBA-GEIGY AG 3-13337/+ 
Basel (Schweiz) 

Verfahren zum Farben von hochmolekularem organischem Material und 
neue polycyclische Pigmente 

Die Erfindung betrifft das Farben von Polymeren mit Pigmenten. An 
Pigmente, die fur einen breiten Einsatz in Polymeren geeignet sind, 
werden folgende Anforderungen gestellt: Hohe Reinheit des Farbtons 
(SSttigung), hohe Farbstarke, hohe Echtheiten, insbesondere Hitze- 
bestandigkeit, und leichte Zuganglichkeit. Die heute gebrauchlichen 
Rotpigmente genvigen zwar einzelnen dieser Anforderungen; eine Kumulie- 
rung dieser Vorziige wird aber von keinem der heutigen Rotpigmente er- 
reicht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun ein Verfahren zum Far- 
ben von hochmolekularem organischem Material in der Masse und ist 
gekennzeichnet durch die Verwendung eines l,4-Diketo-pyrrolo[3,4- c ]- 
pyrrols der Formel 



(i), 



worin ^ und R 2 isocyclische oder heterocyclische aromatische Reste 
bedeuten. Die Verbindungen der Formel (I) stellen Rotpigmente dar, 
welche die oben erwahnten Anforderungen in hohem Masse erfiillen. 

Formel (I) sowie die nachfolgend aufgefiihrten Formeln geben nur 
eine der moglichen tautomeren Strukturen wieder. 

Die Reste Rj und R2 konnen verschieden oder vorzugsweise identisch 
sein. Bedeuten Rj und R 2 aromatische Reste, dann vorzugsweise mono- 
bis tetracyclische, insbesondere mono- oder bicyclische Reste, also 
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Phenyl-, Diphenylyl- oder Naphtylreste. Diese konnen die iiblichen 
nicht wasserloslichmachenden Substituenten aufweisen, wie: 

1) Halogenatome, beispielsweise Chlor, Brom oder Fluor 

2) Alkylgruppen, (vorzugsweise mit 1-6 C) diese konnen nicht wasserlos- 
lichmachende Substituenten aufweisen, wie Fluoratome, Hydroxy-, oder 
Cyangruppen oder Gruppen der Forme In -OR^, -OCOR^, -COOR^, -CONRjRg 
oder -Rg-OCONHRg , worin Rg Alkyl (vorzugsweise C^-Cg-Alkyl) , Aryl, 
beispielsweise Naphtyl oder gegebenenf alls durch Halogen, C^-Cg-alkyl 
oder -alkoxy substituiertes Phenyl, C 5 ~C 6 -Cycloalkyl, Aralkyl, insbe- 
sondere Benzyl oder einen heterocyclischen Rest, R^ und Rg H, Alkyl-, 
(insbesondere C^-Cg-Alky!) , ^-C^-Cyanalkyl und Hydroxyalkyl , C 5~ c g~ 
Cycloalkyi, Aryl oder Heteroaryl, insbesondere gegebenenf alls durch 
Halogen, C^-Cg-alkyl- oder -alkoxy substituiertes Phenyl, oder worin 
R ? und R g zusammen mit dem N-Atom einen 5-6-gliedrigen Heteroring, bei- 
spielsweise einen Morpholin- oder Piperidin- oder Phtalimidring bil- 
den. Als weitere Substituenten an den Alkylresten seien eben- 

falls mono- oder dialkylierte Aminogruppen, insbesondere mit 2-6 C, 
Arylreste, beispielsweise Naphtyl- oder insbesondere gegebenenf alls 
durch Halogen, C^-Cg-Alkyl oder -Alkoxy substituierte Phenylreste oder 
heterocyclische aromatische Reste, wie z.B. die 2-Thienyl-, 2-Benzox- 
azolyl-, 2-Benzthiazolyl-, 2-Benzimidazolyl* den 6-Benzimidazolonyl-, 
den 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, 2-, 4- oder 6-Chinolylreste. 

Als Beispiele von gegebenenf alls substituierten Alkylresten seien ge- 
nannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, Hexyl, Propenyl, Hydroxy- 
methyl, Trif luorraethyl, Trif luorathyl, Cyanmethyl, Methoxycarbonyl- 
methyl, Acetoxyraethyl oder Benzyl. 

3) Die Gruppe -0R g , worin Rg H, Alkyl, insbesondere Cj-C^-Alkyl, 
Aryl, beispielsweise Naphtyl oder insbesondere gegebenenfalls durch 
Halogen, C^Cg-Alkyl oder -Alkoxy substituiertes Phenyl, C^-Cg-Cyclo- 
alkyl, Aralkyl oder einen heterocyclischen Rest bedeutet. Als Bei- 
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spiele von R ? seien genannt: H, Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
Trifluorathyl, Phenyl, b-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, in- oder p-Methyl- 
phenyl, a- oder p-Naphthyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl- oder Pyranyl- 
methyl genannt. 

4) Die Gruppe -SR^, worin Rg die unter 3) angegebene Bedeutung hat. 
Als Beispiele fur R g seien genannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, tsr oder p-Methylphenyl, 2- oder 
p-Naphthyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder Py r any line thy 1. 

5) Die Cyangruppe. 

6) Die Gruppe der Fonnel "N^^g worin R^ und Rg die unter 2) angege- 
bene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: NH^ Methy lamino, 
Dimethy lamino, Aethylamino, Diathy lamino, Isopropylamino, p-Hydroxy- 
athylamino, 0-Hydroxypropy lamino, N,N-Bis-(p-hydroxyathyl)-amino, 
N,N-Bis-(p-cyanathyl)-amino, Cyclohexy lamino, Pheny lamino , N-Metbyl- 
phenylamino, Benzy lamino, Dibenzy lamino', Piperidyl oder Morpholyl. 

7) Die Gruppe der Formel -COORg, worin Rg die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur Rg seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Isopropyl, n-Butyl, Phenyl, Benzyl oder Eurfuryl. 

8) Die Gruppe der Formel -COR^ worin R g die unter 3) angegebene Be- 
deutung hat. Als Beispiele fur R g seien genannt: H, Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl oder 
a- bzw. p-Naphtyl. 

9) Die Gruppe der Formel -NR^CORg worin R g die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat, R^ H, Alkyl, insbesondere Cj-Cg- Alkyl, Aryl, bei- 
spielsweise Naphtyl oder insbesondere gegebenenf alls durch Halogen, 
(^-Cg-Alkyl oder -Alkoxy substituiertes Phenyl, C^Cg-CycloalHyl, 
Aralkyl oder den Rest -CORg bedeutet, wobei zwei Reste -C0R & zusammen 
mit dem N-Atom einen heterocyclischen Ring bilden konnen. Als Bei- 
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spiele seien genannt: Acetylamino, Propionylainino, Butyrylamino, 
Benzoylamino, p-Chlorbenzoylamino, p-Methylbenzoylamino, N~Methyl- 
acetylamino, N-Methyl-benzoylamino, N-Succiuimido oder N-Phthalimido, 

10) Die Gruppe der Formel -NR g C00Rg, worin R fi und R g die unter 2) 
bzw. 3) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien die Gruppen 
-NHC00CH 3 , NHC00C 2 H 5 oder NHCOOCgB^ genannt. 

11) Die Gruppe der Formel -NR g C0NR ? R 8 , worin R g , R ? und Rg die unter 
3) und 2) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: 
Ureido, J^-Methylureido, Nj-Phenylureido oder N 2 «2 f ^^Dimethyl- 
phenylureido. 

12) Die Gruppe der Formel -NHSC^, worin R g die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methansulf onylandno, 
Phenylsulfonylamino, p-Toluylsulfonylamino oder p-Naphtylsulfonyl- 
amino. 

13) Die Gruppen der Formel -SC^Rg oder S0R 6 , vorin R g die unter 2) 
angegebene Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methylsulf onyl, 
Aethylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 2-Naphthylsulfonyl, Phenylsulf oxidyl. 

14) Die Gruppe der Formel -SOjOR , worin R^ einen Arylrest, insbe- • 
sondere einen gegebenenf alls durch Halogen, C^-Alkyl oder -Alkoxy 
substituierten Phenylrest bedeutet. Als Beispiele fur R n seine ge- 
nannt Phenyl, o-, wr oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, 
or- oder p-Naphtyl. 

15) Die Gruppe der Formel -C0NR ? R g , worin R 7 und Rg die unter 2) an- 
gegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Carbamoyl, 
N-Methylcarbamoyl, N-Aethylcarbamoyl, N-Phenylcarbamoyl, N,N-Dime- 
thylcarbamoyl, N-Methyl-N-Phenylcarbamoyl, N-o-Naphtylcarbamoyl 
oder N-Piperidylcarbamoyl. 
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16) Die Gruppe der Fonnel -SO^NR^Rg, worin R ? und Rg die unter 2) 
angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Sulfamoyl, 
N-Methylsulfamoyl, N-Aethylsulfamoyl, N-Pbenylsulfamoyl, N-Methyl- 
N-phenylsulfamoyl oder N-Morpholylsulf amoyl. 

17) Die Gruppe der Fonnel -N°N-Q, worin Q den Rest einer Kupplungskom- 
ponente oder einen gegebenenf alls durcb Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder 
-alkoxy substituierten Phenylrest bedeutet. Als Bei- 
spiele fur Q seien genatmt die Acetoacetarylid-, Pyrazolyl-, Pyri- 
donyl-, o- oder p-Hydroxyphenyl-, o-Hydroxynaphtyl-, p-Aminophenyl-, 
oder p-N,N-Dimethylaminopbenylreste. 

IS) Die Gruppe der Fonnel -OCORg/ worin R fi die unter 2) angegebene 
Bedeutung bat. Als Beispiele fur R g seien genannt Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 

19) Die Gruppe der Fonnel -OCONHR^ , worin R fi die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur R g seien genannt Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o~, nr- oder p-Chlorphenyl. 

Von besonderem Interesse ist die -Verwendung der symmetrischen Ver- 
bindungen der Formel (I) worin R^ und R 2 einen Rest der Formel 

I II (II) 
V 

I 

bedeuten, worin X, Y und Y 1 H- oder Halogenatome, Carbamoyl-, 
Cyan-, Trif luonnethyl- oder C^C^-Alkylcarbamoylgruppen, Alkyl-, 
Alkoxy- oder Alkylmercaptogruppen mit 1-6 C, Alkoxycarbonyl- 
oder Alkanoylaminogruppen mit 2-6 C, gegebenenfalls 
durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit 1-6 C substituierte Phenoxy-, 
Phenylmercapto-, Phenoxycarbonyl-, Phenylcarbamoyl- oder Benzoylamino- 
gruppen bedeuten, wobei mindestens einen der Substituenten X, Y und 
Y r H bedeutet. 
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Bevorzugt sind symmetrische Verbindungen der Forme 1 (I) worin R und 



Bromatom, eine Methyl-, Cyan-, oder 

Alkoxygruppe mit 1-3 C, eine gegebenenfalls durch 

Chlor oder Methyl substituierte Phenoxygruppe, eine Alkoxycarbonyl- 

oder Alkylcarbamoylgruppe mit 2-5 C oder eine gegebenenfalls durch 

Chlor, Methyl oder Methoxy substituierte Phenylcarbamoylgruppe und; der 

andere ein H-Atom bedeutet. 

Die Herstellung der Verbindung der Formel (I), worin R^ und R^ Phenyl 
bedeuten, ist in den Tetrahedron Letters No. 29, S. 2549-52 (1974) 
durch Erhitzen von Benzonitril mit Bromessigester und Zink in Toluol 
beschrieben. Die (ibrigen Verbindungen der Formel (I) sind neu und 
konnen ausgehend von substituierten Benzonitrileu auf analoge Weise 
her ges tell t werden, wobei durch nachtragliches Einleiten von Luft 
die Ausbeute erhoht werden kann. 

Die Substituenten in den Resten R^ und R^ der Formel (I) konnen auch 
nachtraglich eingefiihrt oder durch Umwandlung anderer Substituenten er- 
halten werden, beispielsweise durch Halogenierung, Acylierung oder Sul- 
fochlorierung der Verbindung der Formel (I) und nachfolgender Um- 
setzung des Sulfochlorides mit Aminen, Alkoholen oder Phenolen. 

Einen weiteren Erf indungsgegenstand bilden die Verbindungen der 
Formel 



1 



^2 Reste der Formel 



• Y 

i n 

V 



(III) 



bedeuten, worin einer der Substituenten und ein H-, Chlor oder 




1 K 



(IV) 
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worin mindestens einer der Reste R 3 und R^ einen substituierten Phenyl- 
rest, einen mindestens bicyclischen, carbocyclischen, aromatischen oder 
einen nicht basischen heterocyclischen, aromatischen Rest bedeutet. Die 
Reste R^ und R^ konnen gleich oder verschieden sein. 

Bevorzugt sind jene Verbindungen der Formel IV, worin R 3 und R^ iden- 
tisch sind, insbesondere jene worin beide Reste R^ und R^ substituier- 
te Phenylreste bedeuten. 

Bevorzugt sind jene symmetrischen Verbiiidungen der Formel (IV), worin 
und R^, Reste der Formel 

Z 2\ /\ 

m • 

II " I 

V 

I 

bedeuten, worin X^, und Y^ Halogenatome, Hydroxy-, Carbamoyl-, 

Cyan-, Trifluormethyl- oder Cj-Cg-Alkylcarbamoylgruppen, 

Alkyl- oder Alkoxy oder Alkylmercaptogruppen mit 1-6 C, Alkoxy- 

carbonyl- oder Alkanoyl amino gruppen mit 2-6 C, 

gegebenenf alls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit 1-6 C substi- 
tuierte. Phenoxy-, Phenylmercapto-, Phenoxycarbonyl-, Phenylcarbamoyl- 
Benzoylaminogruppen bedeuten, wobei mindestens einer der Substi- 
tuenten X^ "und Y^ H bedeutet. 

Von besonderem Interesse sind jene symmetrischen Verbindungen der 
Formel (IV), worin R^ und R^ Reste der Formel 

4 h 



I II 

v 

I 

bedeuten, worin einer der Substituenten und Y^ ein Chlor- oder Brom- 
atom, C^-C^-Alkoxy, gegebenenf alls durch Chlor oder Methyl substituier- 
tes Phenoxy, eine Methyl-, Cyan- oder C^-C^-Alkoxycarbonylgruppe und 
der andere ein H-Atora bedeuten. 
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Bedeuten R 3 und R 4 nicht basische Heteroarylreste, dann vorzugsweise 
mono- bis tricyclische. Diese konnen rein heterocyclisch sein oder ei- 
nen heterocyclischen Ring und einen oder mehrere ankondensierte Ben- 
zolringe enthalten, welche die oben erwahnten nicht wasserloslichma- 
chenden Substituenten enthalten konnen. 

Als Beispiele fur R 3 und R 4 in Fonnel (IV) seien die folgenden Reste 
genannt : 

3- oder 4-Chlorphenyl, 3- oder 4-Bromphenyl, 3- oder 4-Fluorphenyl, 
3,4- oder 3,5-Dichlorphenyl, 3- oder 4-Methylphenyl, 3- oder 4-Aethyl- 
phenyl, 3- oder 4-Isopropylphenyl, 3,4- oder 3 , 5-Dimethylphenyl, 3- 
Chlor-4-methylphenyl, 4-Chlor-3-methylphenyl , 3- oder 4-Methoxyphenyl, 

4- Aethoxyphenyl, 3- oder 4-Trifluorathoxyphenyl, 3,4-Dimethoxyphenyl, 

3- oder 4-Aethoxyphenyl, 3-Methyl-4-methoxyphenyl, 4-Methyl-3-methoxy- 
phenyl, 3-Chlor-4-methoxyphenyl, 4-Chlor-3-nTethoxyphenyl, 3- oder 4- 
Phenoxyphenyl, S-Chlor-4-phenoxyphenyl, 3- oder 4-o-Chlor- 
phenoxyphenyl^ 3- oder 4-o,m, oder p-Methylphenoxyphenyl, 3- oder 4- 
Methylaercaptophenyl, 3- oder 4-Phenylmercaptophenyl, 3- oder 4-Cyan- 
phenyl, 3- oder 4-Trif luormethylphenyl, 3,5-Bis-trif luormethylphehyl, 

4- Dimethylaminophenyl, 4-Diaethylaminophenyl, 3- oder 4-Methoxy- 
carbonylphenyl, 3- oder 4-Aethoxycarbonylphenyl, 3- oder 4-Phenoxy— 
carbonylphenyl, 3- oder 4-Acetoxyphenyl, 

3- oder 4-Benzoylphenyl, 3- oder 4-Benzoyloxyphenyl, 3- oder 4- . 
Acetylaminophenyl, 3- oder 4-Benzoylaminophenyl, 3- oder 4-p-Chlor- 
benzoylaminophenyl, 4-Phthaloyliminophenyl, 3- oder 4-Carbamoyl- 
phenyl, 3- oder 4-N-Methylcarbamoylphenyl, 3- oder 4-K-Aethyl- 
carbatooylphenyl, 3- oder 4-N-Phenylcarbamoylphenyl, 3- oder 4-Ureido- 
phenyl-, 3- oder 4-Sulfamoyl- oder Carbamoylphenyl, 3- oder 4-N- 
Methylsulfamoylphenyl, 3- oder 4-N-Phenylsulf amoylphenyl, 3- oder 4- 
Methylsulfonylphenyl, 3- oder 4-Phenylsulf onylphenyl, 4-Ureido- 
phenyl, 4-Methoxycarbonylamino, 4-Alkoxycarbonyl amino , 4-Diphenylyl, 
2-Naphthyl, 9-Phenanthryl, 3-Pyrenyl, 2-Furoyl, 2-Thienyl, 6-Benz- 
furanyl, 3 , 4-Methylendioxyphenyl, 4-Diphenylenoxidyl, 5-Phthaliraidyl, 
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>o-Naphtostyrilyl oder 3-Cumarinyl. 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel (IV) durch Erhitzen eines Nitrils der Formel 
R3CN gegebenenfalls zusammen mit einem Nitril der Formel R^CN, Bronr- 
essigester und Zink in einem inerten organischen Losungsmittel, vor- 
zugsweise einem aromatischen Kohlenwasserstoff , wie Benzol, Toluol 
oder Xylol. 

Die Reaktion wird vorteilhaf t in zwei Stufen durchgefiihrt. In der 
ersten Stufe wird zu einer mit Kupfer aktivierten Zinkstaub-Auf- 
schlammung im Losungsmittel eine Mischung von Bromessigester, Nitiil uxl 
Zinkstaub unter Luf tausschluss allmahlich zugegeben. Dann wird kurze 
Zeit erwarmt, und dann gegebenenfalls unter Einleiten von Luft langere 
Zeit erwarmt. Die Verbindung der Formel IV kann durch Abfiltrieren 
isoliert werden. 

Je nach Art ihrer Substituenten und des zu farbenden Polymeren konnen 
die Verbindungen der Formel I als polymeries liche Farbstoffe oder 
insbesondere als Pigmente verwendet werden. Im letzteren Falle ist 
es vorteilhaf t, die bei der Synthese anfallenden Produkte in eine 
feindisperse Form iiberzufuhren. Dies kann auf verschiedene Weise ge- 
schehen, beispielsweise : 

a) durch Mahlen oder Kneten, zweckmassig in Gegenwart von Hahlhilfs- 
mitteln, wie anorganischen oder organischen Salzen mit oder ohne 
Zusatz organischer Losungsmittel. Nach dem Mahlen werden 

die Hilf smittel wie ixblich entfernt, losliche anprganische Salze 
z.B. mit Wasser und wasserunlos liche organische Losungsmittel bei- 
spielsweise durch Wasserdampfdestillation, 

b) durch Dmf alien aus Schwefelsaure, Methansulfonsaure, Trichloressig- 
saure oder Polyphosphorsaure. 
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c) Ueberfiihren des Rohpigmentes in ein Alkali- oder Aminsalz und 
Hydrolyse des letzteren. Dies geschieht beispielsweise durch Anrxihren 
des Rohpigmentes mit einer Base, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, 
oder -alkoholat, Annnoniak oder einem Amin in einem polaren organi- 
schen Losungsmittel wie Dimethy If ormamid , wobei das Pigment ganz 
oder teilweise in Losung geht. Durch Hydrolyse, vorzugsweise durch 
Ansauern der gegebenenfalls filtrierten Losung wird das Pigment 
ausgefallt. 

Es kann sich als zweckmassig erweisen, die rohen Pigmente oder die nach 
a) , b) oder c) behandelten Pigmente mit organischen Losungsmitteln, vor- 
zugsweise mit solchen, die iiber 100°C sieden, nachzubehandeln. 

Als besonders geeignet erweisen sich, durch Halogenatome, Alkyl- 
oder Nitrogruppen substituierte Benzole, wie Xylole, Chlorbenzol-, 
o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol sowie Pyridinbasen, wie Pyridin, 
Picolin oder Chinolin, ferner Ketone, wie Cyclohexanon, Aether wie 
Aethylenglykolmonomethyl- oder -monoathy lather, Amide, wie Dimethyl- 
f ormamid oder N-Methyl-pyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxyd, Sulfolan 
oder Wasser allein, gegebenenfalls unter Druck. Man kann die Nachbe- 
handlung auch in Wasser in Gegenwart von organischen Losungsmitteln 
und/oder mit Zusatz von oberf lachenaktiven Substanzen oder f liissigem 
Ammoniak oder aliphatischen Aminen durchf iihren. 

2 

Die Pigmente weisen vorzugsweise eine BET-Oberf lache von 5-150 m /% 

2 

auf . Pigmente, die eine BET-Oberf lache von 5-30 m /g auf weisen, haben 
eher deckenden Charakter, wahrend solche mit BET-Oberf lachen von 30- 
150 mVg eher transparent sind. Die BET-Oberf lache und die Korn- 
grossenverteilung lasst sich durch die oben erwahnten Nachbehandlungen 
steuern. 

Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die Pig- 
mente als Toner oder in Form von Praparaten zu verwenden. 
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Das erfindungsgemass zu farbende hochmolekulare organische Material 
kann naturlicher oder kiinstlicher Herkunft sein. Es kann sich z.B. 
urn Naturharze oder trocknende Oele, Kautschuk oder Casein oder urn 
abgewandelte Naturstoffe, wie Chlorkautschuk, olmodif izierte Alkyd- 
harze, Viscose, um Celluloseather oder Ester, wie Celluloseacetat , 
Cellulosepropionat, Celluloseacetobutyrat oder Nitrocellulose handeln, 
insbescmdere aber um vollsynthetische organische Polymere* (Duroplast 
und Thermoplaste), wie sie durch Polymerisation, Polykondensation 
oder Polyaddition erhalten werden. Aus der Klasse der Polymerisa- 
tionshar2e seien in erster Linie genannt, Poly— 

olefine, wie Polyathylen, Polypropylen, oder Polyisobutylen, ferner 
substituierte Polyolefine, wie Polymerisate aus Vinylchlorid, Vinyl- 
acetat, Styrol, Acrylnitril der* Aery lsaure- und/oder Methacrylsauxe- 
ester oder Butadien, sowie Kopolymerisate der erwahnten Monomeren, 
insbesondere ABS oder EVA. * 

Aus der Reihe der Polyadditionsharze und Polykondensationsharze seien 
die Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Phenolen, die soge- 
nannten Phenoplaste, und die Kondensationsprodukte von Formaldehyd 
mit Harnstoff , Thioharnstof f und Melamin, die sogenannten Amino- 
plaste die als Lackharze verwendeten Polyester, und zwar sowohl ge- 
sattigte, wie z.B. Alkydharze, als auch ungesattigte, wie beispiels- 
weise Maleinatharze, ferner die linearen Polyester und Polyamide oder 
Silikone genannt. 

Die erwahnten hochmolekularen Verbindungen konnen einzeln oder in Ge- 
mischen, als plastische Massen oder Schmelzen die gegebenenfalls zu 
Fasern versponnen werden konnen, vorliegen. 

Sie konnen auch in Form ihrer Monomeren oder im polymerisierten Zu- 
stand in geloster Form als FilmbildneT oder Bindemittel fiir Lacke 
oder Druckfarben vorliegen, wie z.B. Leinolf irnis, Nitrocellulose, 
Alkydharze, Melaminharze und Harnstoff-Formaldehydharzen oder Acryl- 
harze. 



0061426 



- 12 - 

Die Pigmentierung der hochmolekularen, organischen Substanzen mit 
den Pigmenten der Formel (I) erfolgt beispielsweise derart, dass 
man ein solches Pigment gegebenenf alls in Form von Masterbatches, 
diesen Substraten unter Verwendung von Walzverken, Misch- oder Mahl- 
apparaten zumischt. Das pigmentierte Material wird hierauf nach an 
sich bekannten Verfahren wie Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, 
"Streichen, Giessen oder durch Spritzguss in tiie gewiinschte endgultige 
Form gebracht. Oft ist es erwunscht, zur Herstellung von nicht star- 
ren Formlingen oder zur Verringerung ihrer Sprodigkeit den hochmole- 
lularen Verbindungen vor der Verfonnung sogenannte Weichmacher einzu- 
verleiben. Als solche konnen z.B. Ester der Phosphorsaure, Phthal- 
saure oder Sebacinsaure dienen. Die Weichmacber konnen im erf indungs- 
gemassen Verfahren vor oder nach der Einverleibung des Pigmentf arb- 
stof f es in die Polymeren eingearbeitet werden, Es ist femer moglich, 
zwecks Erzielung verschiedener Farbtone den hochmolekularen, organi- 
schen Stoffen neben den Verbindungen der Formel (I) noch Fiillstoffe 
bzw. andere farbgebende Bestandteile wie Weiss-, Bunt- oder Schwarz- 
pigmente in beliebigen Mengen zuzufugen. 

Zum Pigmentieren von Lacken und Druckfarben werden die hochmolekularen 
organischen Materialien und die Verbindungen der Formel (I) gegebenen- 
falls zusammen mit Zusatzstof f en vie Fullmitteln, anderen Pigmenten, 
Siccativen oder Weichmachern, in einem gemeinsam organischen L6- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. gelost. 
Man kann dabei so verfahren, dass man die einzelnen Komponenten fiir 
sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst 
hierauf alle Komponente zusammenbringt . 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoff en, Fasern, 
Lacken oder Drucken zeichnen sich durch einen gelben bis violetten 
Farbton, eine sehr grosse Farbstarke, hohe Sattigung, gute Dispergier- 
barkeit, gute Ueberlackier-, Migrations-, Hitze-, Licht- und Wetter- 
echtheit sowie durch einen guten Glanz und gutes IR-Remissionsverhal- 
ten aus. Besonders interessant sind die erf indungsgemassen Rot-Pig- 
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mente infolge ihres neutralroten Farbtons in Vexbindung mit einer hohen 
Farbstarke, Sattigung und hohen Echtheiten. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen auch als photoelektrophoreti- 
sche Toner verwendet werden, 

Wenn die Verbindungen der Formel (I) in den angewandten Polymeren ge- 
lost vorliegen, zeichnen sie'sich ebenfalls durch reinen Farbton, 
grosse Farbstarke, hohe Lichtechtheit und ausserdem durch hohe 
Fluoreszenz aus. Sie eignen sich in Sonnenenergie-Kollektoren und zur 
Herstellung von Laser-Strahlen. 

1^ den nachf^lgenden Beispielen bedeuten die Teile, sofern nichts 
anderes angegeben wird, Gewichtsteile, die Prozente Gewichtsprozente, 
und die Temper aturen sind in Celsiusgraden angegeben. 

Beispiel 1: CVeich-Polyvinylchlorid) 0,6 g des Pigments der Formel 
(I) (R *R 2 =Phenyl)werden mit 67 g Polyvlnylchlorid, 33 g Dioctyl- 
phthalat, 2 g Dibutylzinndilaurat und 2 g Titandioxyd zusammengemischt 
und auf dem Walzenstuhl wahrend 15 Minuten bei 160°C zu einer diinnen 
Folie verarbeitet. Die so erzeugte rote Farbung ist farbstark, 
migrations- und lichtecht. 

Beispiel 2; (Hart-Polyvinylchlorid) 

0,1 Teil des Pigmentes der Formel (I) (R^-Ehenyl) und 1 Teil Titan- 
dioxid (Rutil, stabilisiert) werden auf einem Zweivalzenmischwerk 
8 Minuten lang bei einer Walzentemperatur von 160° C und einer Frik- 
tion von 1:1,2 in 100 Teile Hart-PVC-Mischung bestehend aus 100 Teile 
PVC-Massepolymerisat, k-Wert 70, 3 Teile Barium-Cadmium-Stearat, 
1 Teil tertiares organisches Phospbit, 1 Teil Octylathoxystearat und 
0,3 Teile Oxys tear ins aure eingearbeitet. Das gefarbte Hart-PVC-Fell 
wird von der Walze abgezogen und 5 Minuten lang bei 160»C auf einer 
Etagenpresse verpresst. Die so erhaltene Probeplatte zeichnet sich 
durch einen sehr leuchtenden, roten Farbton aus. 
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Beispiel 3: (Polyathyleu) 

0,2 Teile des Pigmentes der Formel (I) (R^R^Phenyl) , 1 Teil Titan- 
dioxyd (Rutil) und 100 Teile LD—:Polyathylengranulat werden in einer Trom- 
mel gemischt und das Gemisch anschliessend auf dem Mischwalzwerk bei 
130° verarbeitet. Die Masse wird beiss zu Platten verpresst oder 
in der Strangpresse verformt. Die Flatten zeigen eine schone rote 
Farbung von guter Lichtecbtheit. 

Beispiel 4: (Polypropylen) 

0,1 Teil des Pigments der Formel (I) (R^R^Phenyl) , 0,5 Teil Titandi- 
oxyd (Rutil) und 100 Teile Polypropylengranulat werden in einer Trom- 
mel gemischt und das Gemisch anschliessend auf dem Mischwalzwert bei 
90° verarbeitet bis eine homogen gefarbte Mischungvorliegt. Die Masse 
wird heiss zu Platten von 1 mm verpresst. Die Platten zeigen einen 
schonen roten Farbton von guter Lichtecbtheit. 

Beispiel 5: (Polystyrol) 

0,05 Teile des Pigments der Formel (I) (R^R^Phenyl) werden mit 
100 Teilen Polystyrol trocken gemischt. Das Gemisch wird bei Tem- 
peraturen zwischen 200 und 280°C geknetet, bis eine bomogene Ein- 
farbung entstanden ist. Man lasst die gefarbte Masse abkuhlen und 
vermahlt sie in der Muhle zu einer Teilchengrosse von etwa 2 bis 
4 mm. Das so erhaltliche Granulat wird in einer Spritzgussmaschine 
• bei Temperaturen zwischen 220 und 300°C zu Forakorpern verarbeitet. 
Man erhalt rotg^farbte Massen von hoher Lichtecbtheit und Temperatur- 
stabilitat. 

Beispiel 6: (Polymethylmethacrylat) 

Mit 100 Teilen Polymethylmethacrylat wird 0,02 Teil des Pigmentes 
der Formel (I) (R^=R^=p-Chlorphenyl) trocken vermischt und in einem 
2-Spindel-Extruder homogenisiert . Das aus dem Mundsttick des Extruders 
austretende Material wird granuliert und kann dann zu Formen auf 
iibliche Weise verpresst werden. Man erhalt einen rotgefarbten 
Kunststoff . 
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Beispiel 7: (Polyacrylnitril) 

1 Teil des fein verteilten Pigmentes der Formel (I) (R^R^Phenyl) 
wird zu einer Losung von 165 Teilen Polyacrylnitril in 834 Teile 
Dimethylf ormamid gegeben. Die so erhaltene Spinnlosung wird durch 
eine Duse in ein Fallbad, bestehend aus Wasser von 90° gepresst. Man 
erhalt eine rot gefarbte Faser von ausgezeichneter Licht-, Wasch- 
und Chloritechtheit. 



Beispiel 8: (Polyamid) 

99,5 Teile eines Polyamides aus £-Caprolactam werden in Form von 
Schnitzeln mit 0,5 Teil eines f einstverteilten Pigmentes der Fonnel 
(I) (R^R^Phenyl) trocken paniert. Die so bestaub ten Schnitzel 
werden vie iiblich, beispielsweise im Rostspinnverf ahren, bei etwa 
280 bis 285°C versponnen. Der so erhaltene Faden ist gelb gefarbt, 
fluoresziert und weist gute Licht- und Nassechtheiten auf. 



Beispiel 9: (Polyathylenterephthalat) 

99,9 Teile Polyathylenterephthalatgranulat wird mit 0,1 Teil des Pig- 
ments der Formel (I) (R^R^p-Methylpheuyl) auf einer Schiittelma- 
schine wahrend 15 Min. geschtittelt. Das gleichmassig gefarbte Granu- 
lat wird auf einer Schmelzspinnanlage bei 285° +3°C zu Fasern ver- 
sponnen. Die erhaltenen gelben gefarbten Fasern zeichnen sich durch 
einen kraftigen reinen Farbton, Fluoreszierung und gute Echtheit aus. 

Beispiel 10: (Polycarbonat) 

0,05 Teil des Pigmentes der Formel (I) (R^R^Phenyl) wird mit 100 Tei- 
len Polycarbonat aus 2,2(4, A'-DioxydiphenyD-propan vom K-Wert etwa 
50 trocken vermischt und in einem 2-Schnecken-Extruder bei 280°C 
homogenisiert. Man erhalt eine transparente gelbe Farbung von guter 
Licht echtheit. Das granulierte Produkt kann nach den ublichen Metho- 
den der therraoplastischen Verfonnung, so z.B. im Spritzgussverf ahren, 
zu Fonnteilen verarbeitet werden. 
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Beispiel 11; (Nitrocellulose) 

In einer Stangenmuhle werden 40 Teile eines Nitrocelluloselackes, 
2,375 Teile Titandioxyd und 0,125 Teile des Pigmentes der Fonnel (I) 
(Rj-R^Phenyl) 16 Stunden gemahlen. Der erhaltene Lack wird auf eine 
Aluminiumfolie in diinner Schicht ausgestrichen. Man erhalt einen 
roten Lackanstrich von sehr guten Echtheiten. 

Beispiel 12: (Celluloseacetat) 

In einem Kneter behandelt man unter Kuhlen eine Mischung aus 25 Teilen 
des Pigmentes der Formel (I) (R^R^Fhenyl) , 1,25 Teilen Acetyl- 
cellulose (54>5 X gebundene Essigsaure), 100 Teilen Natriumchlorid 
und 50 Teilen Diacetonalkohol bis zur Erreichung des gewunschten 
Feinheitsgrades des Pigmentes. Dann gibt man 25 Teile Wasser hin2u 
und knetet solange, bis eine feinkornige Masse entstanden ist. Diese 
wird auf eine Nutsche gebracht und mit Wasser das Natriumchlorid 
und der Diacetonalkohol vollstandig ausgewaschen. Man trocknet im 
Vakuumschrank bei 85° und mahlt in einer Hammermuhle . 

Zu einer aus 100 Teilen Acetylcellulose und 376 Teilen Aceton be- ' 
stehenden Acetatseidenspinnmasse gibt man 1,33 Teile des erhaltenen 
Pigmentpraparates . Man verriihrt 3 Stunden, was zur vollstandigen 
Verteilung des Farbstoffes gentigt. Der nach der ublichen Weise nach 
dem Trocknungsverfahren aus dieser Masse erhaltene Faden weist eine 
rote Farbung auf, die eine sehr gute Licht-, Wasch- und Hypochlorit- 
echtheit auf weist. 

Beispiel 13: (Viskose) 

4,8 Teile des Pigment der Formel (I) (R =R 2 «Pheny.l) werden mit 4,8 
Teilen des Natriumsalzes der L, l , -Dinaphthylmethan-2, 2 f -disulf onsaure 
und 22,1 Teilen Wasser solange in einer der bekannten Kolloidmiihlen 
gemahlen, bis alle Farbstof f teilchen kleiner als 1 u sind. Die so 
erhaltene Pigmentsuspension weist einen Pigmentgehalt von ca. 15 % auf. 
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Gibt man diese wasserige Suspension zur Viscose-Spinnmasse, so erhalt 
man nach dem iiblichen Spinnprozess einen rot gefarbten Cellulosef aden, 
der eine gute Licht- und Hypochloritechtheit aufweist. 

Beispiel 14: (Abietinsaure) 

In einem Kneter behandelt man unter Kiihlen eine Mischung aus 50 Teilen 
des Pigmentes der Formel (I) (R^R^Phenyl) , 100 Teilen Staybelite 
Ester 10 (Glycerinester von hydriertem Kolophonium) , 200 Teilen Na- 
triumchlorid und 18 Teilen Diacetonalkohol bis zur Erreichung des 
gewiinscbten Feinheits grades des Pigmentes. Dann wird durch Einleiten 
von Wasser von 80° das Natriumcblorid und der Diacetonalkobol aus 
der Rnetmasse entfernt. Die Knetmasse selbst bleibt dabei erbalten. 
Das salz- und losungsmittelfreie Knetprodukt wird durch Beheizen 
des Kneters mit Danrpf vollstandig getrocknet und nach dem Erkalten im 
Kneter pulverisiert . 

Das Praparat kann beispielsweise zum Anfarben von Lacken eingesetzt 
werden. Zu diesem Zweck wird das Praparat vorteilhaft mit etwas 
Toluol angeteigt und die erhaltene Paste zusammen mit dem Lack ver- 
riihrt. 

Beispiel 15: (Harnstoff-Formaldehyd-Harz) 

100 Teile eines pulverformigen Formaldehyd-Harnstoffharzes, das fur 
Pressmassen geeignet ist, 10 Teile Lithopone und 1 Teil des nach Bei- 
spiel 1 hergestellten Pigments werden in einer Kugelmiihle 16 Stunden 
gemahlen. Danach wird die Masse bei 140-160° in Formen gepresst. Die 
roten Presslinge besitzen gute Licht- und Hitzebestandigkeit ♦ 

Beispiel 16: (Harnstoff-Formaldehyd-Lack) 

15 Teile einer 35 % Butanol enthaltenden Kolloidwolle, 15 Teile 
eines mit Ricinusol modif izierten Phthalatharzes, 15 Teile einer 
70Z-igen butanolischen Losung eines Hamstoff lackharzes, 20 Teile 
Butylacetat, 10 Teile Glykolmonoa thy Lather, 20 Teile Toluol und 
5 Teile Alkohol werden zu einem Lack verarbeitet. Dieser wird an- 
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schliessend mit 2 Teilen des Pigmentes der Foxmel (I) (R^R^Phenyl) 
und 2 Teile des Titandioxyds (Rutil) pigmentiert und gemahlen. Nach 
dem Spritzen auf Karton und Trocknen des Lackes erhalt man einen 
roten Ueberzug von sehr guter Licht-, Ueberlackier- und Wetterecht- 
heit. 

Beispiel 17: (Alkyd-Melamin-Einbreiinlack) - - 

60 Teile einer 60Z-igen Losung eines nicht-trocknenden Alkydharzes 
in Xylol (Handelsname Beckosol 27-320 der Firma Rei chho Id-Albert- 
Chemie), 36 Teile einer 50%-igen Losung eines Melamin-Formaldehyd- 
Harzes in einem Butanol-Xylol-Gemisch (Handelsname Super-Beckamin) 
13-501 der Firma Reichhold-Albert-Chemie) , 2 Teile Xylol und 2 Teile 
Methylcellosolve werden vermischt und 100 Teile dieses Gemisches 
werden mit Hilfe eines Ruhrers zu einer homogenen Lacklosung vet- 
riihrt . 

95 Teile des so erhaltenen Klarlackes und 5 Teile des Pigmentes der 
Fonnel (I) (R =R -Phenyl) werden in einer Kugelmiihle wahrend 72 Stun- 
den gemahlen. Der eingefarbte Lack wird dann nach iiblicher Spritz- 
methode auf Blech appliziert und 30 Minuten bei 120°C eingebrannt. 
Man erhalt eine Lackierung von guter Licht echtheit. 

Beispiel 18: ( Aery I-Melamin-Einbrenn lack) 

41,3 Teile einer 60%-igen Losung eines Acrylharzes in Xylol (Handels- 
name Viacryl VC 373 der Firma Vianova), 16,3 Teile einer 55%-igen 
Losung eines Melamin-Formaldehyd-Harzes in Butanol (Handelsname 
Maprenal TTX der Firma Bayer), 32,8 Teile Xylol, 4,6 Teile Aethyl- 
glykolacetat, 2 Teile Cyclohexanon, 2 Teile Butylacetat und 1 Teil 
Siliconol A (1 % in Xylol) der Firma Bayer werden mit Hilfe eines 
Ruhrers zu einer homogenen Lacklosung verriihrt. 

95 Teile des so erhaltenen Klarlackes, 5 Teile des Pigmentes der For- 
mel (I) (R 1 =R 2 =Phenyl) werden in einer Kugelmiihle wahrend 72 Stunden 
gemahlen. Der eingefarbte Lack wird dann nach iiblicher Spritzmethode 
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auf Blech appliziert und 30 Minuten bei 120°C eingebrannt. Man erhalt 
eine rote Lackierung von guter Lichtechtheit. 

Beispiel 19: (Buchdrtick) 

1,0 g des Pigments der Formel (I) (R^R^-Chlorphenyl) wird mit 4,0 g 

Druckf irnis der .Zusammensetzung 

29,4 Z LeinSl-Standol (300 Poise), 

67,2 Z Leinol-Standol (20 Poise), 

2,1 Z Kobaltoctoat (8 Z Co) und 

1,3 Z Bleioctoat (24 Z Pb) 

auf einer Engelsmann-Anreibmas chine fein anger ieben und hierauf mit 

2 

Hxlfe ernes Klischees lm Buchdruckverfahren mit 1 g/m auf Kunstdruck- 
papier gedruckt. Man erhalt einen starken Rotton mit guter Transparenz 
ur.d gutem Glanz. 

Das Pigment eignet sich auch fur andere Druckverf ahren, wie Tiefdruck, 
Offsetdruck, Flexodruck und ergibt hier ebenfalls sehr gute Resul- 
tate. 

Beispiel 20: 1 Teil CutoOCCH^-HjO wird in einem Erlenmeyerkolben 
in 25 Vol. -Teilen Eisessig bei 90° C gelost und anschliessend mit 
17,97 Teilen Zinkstaub (0,274 Mol) versetzt. Das ganze Gemisch wird 
1 Minute lang gut geriihrt und anschliessend abfiltriert, mit wenig 
Eisessig und 75 Vol. -Teilen Xylol gewaschen. Das so aktivierte Zink 
wird sofort in einen Sulf ierkolben mit 40 Vol. -Teilen Xylol vorgelegt. 
Hierauf tropft man unter einer Argon-Schutzgasatmosphare 15-20 Vol.- 
Teile einer Mischung von 60 Vol. -Teilen Xylol, 28 Vol. -Teilen 
Benzonitril (0,27 Mol) und 30,4 Vol. -Teilen Bromessigsaureathylester 
(0,27 Mol) zu. Man erwarmt langsam auf 60°C. Es tritt nun eine 
exotherme Reaktion ein und die Temperatur des Kolbeninhalts steigt 
rasch auf ca. 90°C. Von jetzt ab halt man die Temperatur bei - — 90°C 
durch Regulierung der Zutropfgeschwindigkeit der restlichen Benzo- 
nitril-Bromessigsaureathylester-Losung. Nach Beendigung des Zutropfens 
wird das Reakt ions gemisch 1/2 Stunde lang bei 90-95°C geriihrt. An- 
schliessend entfernt man das Argon und leitet Luft in das Gemisch ein, 
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ein, das am Riickf luss erhitzt und bei derselben Temperatur 10 Stun- 
den lang geruhrt wird. Man kiihlt dann auf ca. 70°C ab und gibt ca. 
LOO Vol.-Teile Aceton zu. Das ausgefallene Produkt wird bei Raumtem- 
peratur filtriert, mit Methanol gewaschen und uber Nacht bei 80°C 
unter Vakuum getrocknet. Man erhalt 10,16 Teile eines Rohproduktes. 
3 Teile dieses Rohproduktes werden in 100ml Dimethylf ormamidmit ca. 1, 8 
Vol .-Teilen 302-iger Natriummethylat-Losung 2 Stunden bei Raumtemperatur_ 
geruhrt. Nach Klarf iltration wird das Filtrat mit 3 Vol. -Teilen Eis- 
essig und anschliessend mit 13 Vol. -Teilen Wasser versetzt und uber Hacht 
bei Raumtemperatur geruhrt. Am nSchsten Morgen wird der Niederschlag 
abfiltriert, mit Dimethylformamid, Aethanol, Wasser und Aethanol 
gewaschen, und uber Nacht unter Vakuum bei 80°C getrocknet. Man er- 
halt 1,5 Teile der Verbindung der Formel I (R^R^Phenyl) 
als rotes Pulver mit einer BET-Oberf lache von 12 m /g. 
Hikroanalyse: C^H^N^ Mol.-Gew. 288,3 

ber. C 74,99 % H 4,22 % N 9,72% 

gef. C 75,0 Z H 4,4 % N 9,8 % 

UV-snektroskopische Analyse: (Losungsmittel: N-Methylpyrrolidon) 

X 504 nm; £ • 33*000 
'max max 

Das obige Pigment f arbt Kunststoffe und Lacke in reinen scharlach- 
roten deckenden Tonen von ausgezeichneter Licht-, Hitze- und Wetter- 
bestandigkeit. 

Beispiel 21; 8,8 Teile (0,135 Mol) Zinkstaub werden in eine gut ge- 
riihrte, 90-95°C heisse Losung von 0,5 Teil KupferacetafH 2 0 in 12,5 
Vol. -Teilen Eisessig gegeben. Nach einer Minute lasst man den ent- 
standenen Schlamm wahrend 1 Minute absetzen und dekantiert den Eis- 
essig so gut wie moglich ab. Der Riickstand wird einmel mit 12,5 Vol.- 
Teilen Eisessig und anschliessend dreimal mit je 25 Vol. -Teilen Xylol 
gewaschen. Der zuriickbleibende graue Schlamm wird zusammen mit 
65 ml Xylol und 18,6 Teilen (0,135 Mol) p-Chlorbenzonitril in einen 
Sulfierkolben vorgelegt. Das Gemisch wird auf ^70°C erwarmt und 
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anschliessent 15 VolrTeile Bromessigsaureathylester wahrend ca. 30 
Minuten so zugetropft, dass die Temperatur des Kolbeninhalts 80-85°C 
nicht ubersteigt. Nach beendetem Zutropfen wird am Riickfluss erhitzt 
und, unter Einleiten von Luft, das Reaktionsgemisch uber Nacht bei 
derselben Temperatur geruhrt. Am nachsten Morgen kuhlt man auf Raum- 
temperattir ab und gibt unter Ruhren 50 VolrTeile Aceton hinzu. Nach 
ca. 15 Minuten wird abf iltriert und das Nutschgut mit Aceton gewa- 
schen. Das so erhaltene Rohprodukt wird in 250 Vol.-Teilen DMF vor- 
gelegt und mit 5 Vol.-Teilen 30%-iger Natriummethylat-Losung versetzt 
und 5 Minuten lang geruhrt. Nach Klarf iltration wird die alkalische rei- 
ne Dimethylformamid-Losung mit 8 Vol.-Teilen Eisessig angesauert und 
mit 30 Vol.-Teilen Wasser verdunnt und xiber Nacht bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Der rote Niederschlag wird abf iltriert, mit Methanol 
gewaschen und uber Nacht bei 80°C "unter Vakuum getrocknet. Man er~ 
halt 3,6 Vol.-Teile (15 Z der Theorie) der Verbindung der Formel I 
(R^R^-Chlorphenyl) als rotes Pulver. 
El ementar analyse; C 1 8 H 10 C1 2 N 2°2 Mol.^ew. 357,21 

ber. C 60,53 % H 2,82 % N 7,84 Z 0 8,96 Z CI 19,85 Z 

gef. C 60,0 Z H 2,8 Z N 7,7 Z 0 9,6 Z CI 19,6 Z 

UV-spektroskopische Analyse: (Losungsmittel N-Methylpyrrolidon) 

^ 514 nm, £ 33 1 000 
max max 

Die obige Verbindung farbt Kunststoffe und Lacke in sehr reinen, 
farbstarken blaustichig roten Tonen von ausgezeichneter Licht-, 
Wetter- und Hitzebestandigkeit . 



Beispiel 22: Verwendet man im Beispiel 21 m-Chlorbenzonitril anstatt 
p-Chlorbenzonitril, so erhalt man bei analoger Versuchsdurchfuhrung 
4 g eines Rohpigments das wie folgt behandelt wird: 
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Beispiel 23: Alkalische Umfallung ; 4 Teile des obigen Rohpigmetits 
werden in 135 Vol.-Teilen Dimethylformamid angeschlammt, mit 2,5 
Vol.-Teilen 30%-iger Natriummethylat-Losung versetzt und wahrend 2 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliessend wird die LSsung 
fiber "Highflow" klarfiltriert und das Filtrat mit 4 Vol.-Teilen Eis- 
essig neutralisiert. Man gibt 18 Teile Wasser hinzu und die resul- 
•tierende Suspension wird bei Raumtemperatur fiber Nacht geruhrt. Das.. . 
ausgefallene Pigment wird abfiltriert, zuerst mit wenig Dimethyl- 
formamid und anschliessend mit Wasser und Aethanol gewaschen und 
fiber Nacht unter Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhalt 2,4 Teile 
eines orange-roten Pulvers der folgenden Formel I (R^R^-Chlor- 
phenyl) 

Mikroanalyse: C^H^C^N^ Mol.-Gew. 357.2 

ber. C 60,53 H 2,82 CI 19,85 N 7,84 
gef. C 60,00 H 2,80 CI 19,90 N 7,80 

OT-snektroskooische Analyse: Losungsmittel: N-Methylpyrrolidon 

A : 512 nm £ : 27'000 
max max 

Das obige Pigment aus der alkalischen Umfallung farbt Kuuststoffe 
und Lacke in reinea orangen Tonen von hoher Migrations-, Licht- und 
Hitzebestandigkeit. 

Beispiel 24: Saure Pmfallung : 1,4 Teile des nach Beispiel 23 al- 
kalisch umgefallten Produktes werden in 70 Vol.-Teilen konzentrier- 
ter Schwefelsaure angeschlammt und wahrend ca. 45 Minuten bei Raum- 
temperatur geruhrt. Hach anschliessender Klarf iltration fiber ■■High- 
flow" (Glasfritte) wird das Filtrat in ca. 300 Teile Eis gegossen 
und 15 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Das ausgefallene Pigment 
wird abfiltriert, mit Wasser und Aethanol gewaschen und fiber Nacht 
unter Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhalt 1,2 Teile eines roten 
Pulvers, das die gleichen mikroanalytischen, massen-, und DV-spektro- 
skopischen Daten aufweist und die gleiche chemische Struktur 
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besitzt, vie das nach der unter Beispiel 23 durch alkali- 
schen Umfallung erhaltene Pigment. Allerdings erhalt man bei Einar- 
beitung des vorliegenden sauer umgefSllten Produktes in Kunststoffen 
und Lacken nunmehr reine scharlachrote (anstatt orange) Farbungen 
von ebenfalls ausgezeichneten Pigment echtheiten. 

Das Rontgendif fraktogramm des gemass Beispiel 24 erhaltenen Pigmented- 
zeigt bei einem Netzebenenabstand von 3,22 A, eine Linie sehr starker 
Intensitat, bei 14,3, 6,7 und 3, 45 A Linien starker Intensitat, bei 
4,72, 4,20, 3,51 und 3,35 A Linien mittlerer Intensitat, bei 5,3 und 

2,98 A Linien schwacher Intensitat und bei 3,15 A eine Linie sehr 

schwacher Intensitat. 

Das RSntgendiffraktograiim des gemass Beispiel 23 erhaltenen Pigmentes 

zeigt bei 14,2 und 3,7 A Linien sehr starker Intensitat, bei 4,72 .A 
eine Linie starker Intensitat, bei 3,52 A eine Linie mittlerer Inten- 
sitat und bei 6,9* A eine Linie schwacher Intensitat. 
Beispiel -.25: Verf ahrt man analog Beispiel 24 mit dem .nach Beispiel 20 
durch alkalische Umfallung erhaltenen Produkt, so erhalt man ein sehr 
farbstarkes, transparentes rotes Pigment mit einer spez. Oberflache 
nach BET von 110 m 2 /g. . 

Beispiel 26: Ersetzt man im Beispiel 21 die verwendete Menge an p- 
Chlorbenzonitril durch ein aquimo lares Gemisch von p-Chlorbenzonitril 
und p-Methylbenzonitril, so erhalt man bei analoger Versuchsdurch- 
fuhrung und Aufarbeitung ein rotes Pigmentgemisch, das laut Elemeutar- 
sowie massenspektroskopischer Analyse, neben den Pigmenten deT Formel 
I (R^^^p-ChlorphenyD^R^Rj^p-MethylphenyDnoch die Verbindung 
der Formel (I) (R^p-Chlorphenyl, R 2 =p-Toluyl) enthalt. 

Massenspektroskopie: 
MS: M + : 336 

Das obige Pigmentgemisch farbt Kunststoffe und Lacke in roten Tonen 
von hoher Sattigung und ausgezeichneten Pigmentechtheiten. 
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Beispiel 27-33: Analog Beispiel 20 erhalt man weitere Pigmente der 
Forme 1 

! i 

™<x> 

• • 

8 k 

wenn man ein Nitril der Tbrmel 
R - CN 

mit Bromessigsaureathylester in Gegenwart von Zn-Cu umsetzt, wobei 
R die in Kolonne 2 der Tabelle 1 angegebene Bedeutung hat. Kolonne 3 
gibt die Nuance der Farbung in Polyvinylchlorid und Kolonne 4 
die spektroskopischen Daten der Pigmente wieder. 



Tabelle 1 



Beisp. 
Nr. 


B 


Nuance in PVC 


>\ * 
9 y max- 


27 


• — • 

\ / 

• S3 • 

h 


orange 


512 






476 


28 


H 3 C "< >" 


rot 


507 
472 


29 


HC-fV 

• = • 


bordeaux 


535 






500 


30 




rot-violett 


554 






512 


31 


» = • 


rot 


505 






470 


32 


• — « 

Br-* — 

\ / 

• 8* 


blaustichig- 
rot 


515 
480 
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Beisp. 
Nr. 


R 


Nuance in PVC 


A max 
ran 


33 


p-Naphtyl 


rot 


526 
491 


34 


3 ^Tr if luorme thy 1- 
phenyl 


Gelb-orange 


474 
509 


35 


4-Fluorphenyl 


Rot 


464 
500 


36 


4-Benzoylamino- 
phenyl 


Rot 


474 
510 


37 


4-tert.-Butyl- 
phenyl 


Rot-orange 


472 
509 


38 


3,4-Dimethyl- 
phenyl 


Rot 


472 
509 


39 


Rj^ = Phenyl 
R 2 = p-Toluyl 


Rot 


470 
505 


40 


4 -Me thy 1 s u If ony 1- 
phenyl 


Rot 


525 
488 


41 


3-Metboxycarbonyl- 
phenyl 


Rot 


465 
sns 


42 


4-Methoxycarbonyl- 
phenyl 


Rot-Violett 


495 
520 


43 


3,4-Dimethoxy- 
phenyl 


Rot 


515 
480 


44 


R^=p-Chlorphenyl 
R^=3 , 4-Dichlorphenyl 


Rot 


510 
480 


45 


3-Chlor-4-methyl- 
phenyl 


Rot • 


509 
472 
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Beisp. 
Nr. 


R 


Nuance in PVC 


A max 
ran 


46 


4-Methoxyphenyl 


Rot 




47 


4-Acetoxyphenyl 


Rot 


505 
472 


48 


4-Acetylamino- 
phenyl 


Rot 


525 
485 


49 


3-Cyanphenyl 


Rot 


510 
473 



* Alle Messungen wurden in N-Methylpyrrolidon vorgenommen, mit 
Ausnahme von Beispiel 29, welches in Dimethylformamid durchgefiihrt 
wurde . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Farben von hochmolekularem organischem Material in 
der Masse, gekeimzeichnet durch die Verwendung eines 1,4-Diketo- 
pyrrolo[3,4-c]-pyrrols der Formel 

\ ? 

HN^Y^NH (I) 

■ » K 

worin R^ und isocyclische oder heterocyclische aromatische Reste 
bedeuten. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass man 
Verbindungen der Fotmel (I)verwendet,worin ^ und R 2 gegebenenf'alls 
substituierte Phenyl- oder Naphtylreste bedeuten. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Verbindungen der Formel (I)verwendet,worin R^ und R 2 identisch sind. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel (I) worin und R 2 Reste der Formel 

w 

i ii 

V 

I 

bedeuten, verwendet, worin X, Y und Y 1 H- oder Halogenatome, Carbamoyl-, 
Trif luormethyl-; Cyan- oder C^-Cg-Alkylcarbamoylgruppen, Alkyl-, 
Alkoxy-, oder Alkylmercaptogruppen mit 1-6 C, Alkoxy carbonyl- oder 
Alkanoylamino- oder Dialkylaminogruppen mit 2-6 C, gegebenenfalls 
durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit 1-6 C substituierte Phenoxy-, 
Phenylmercapto-, Phenoxycarbonyl-, Phenylcarbamoyl- oder Benzoyl- 
aminogruppen bedeuten und mindestens einer der Substituenten X, Y 
und Y 1 ein H-Atom bedeutet. 
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5. Verfahren gemass Anspruch 1 und 3, dadurch gekermzeichnet, dass 
man Verbindungen der Formel (I) verwendet, worin und R 2 Reste der 
Formal 

I II 1 

V 

I 

bedeuten, worin einer der Substituenten ^ und Y 1 ein H-, Chlor- 
oder Bromatom, eine Methyl-, Cyan-, oder 

eine Alkoxygruppe mit 1-3 C, eine gegebenenf alls diirch Chlor 
oder Methyl substituierte Phenoxygruppe, eine Alkoxycarbonyl- 
oder Alkylcarbamoylgruppe mit 2-4 C oder eine gegebenenfalls durch 
Chlor, Methyl oder Methoxy substituierte Phenylcarbamoylgruppe und 
der andere ein H-Atom bedeuten. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Verbindungen der Formel (I) mit einer spezif ischen Oberflache nach 
2 

BET von 5-150 m /% verwendet. 



7. Verbindungen der Formel 



h R 

V/ 



a K 

worin mindestens einer der Reste R 3 und R^ einen heterocyclischen 
aromatischen, einen mindestens bicyclischen aromatischen oder einen 
substituierten Phenylrest bedeutet. 

8. Verbindungen gemass Anspruch 7, worin und R 4 substituierte 
Phenylreste bedeuten. 



9. VerbindungBn gemass Anspruch 7, worin Rj und R 4 identisch .sind. 
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10. Verbindungen gemass Anspruchen 7 und 9, worin R 3 und R^ Reste der 
Forme 1 



2\ 



I II 

V 



I 

bedeutea, worin Y 2 und Halogenatome, Hydroxy-, Carbamoyl-, 
Trif luormethyl oder Cyangruppen, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkyl- 
mercaptogruppen mit 1-6 C, Alkoxy carbonyl- oder Alkanoylaminogruppen 
nit 2-6 C, gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxygruppeu mit 
1-4 C substituierte Phenoxy-, Phenylmercapto-, Phenoxycarbonyl-, 
Phenylcarbamoyl- oder Benzoylaminogruppen bedeuten und worin mindestens 
einer der Substituenten J^, Y 2 und ein H-Atom bedeutet. 

11. Verbindungen gemass Anspruch 7 und 9, worin R 3 und R 4 Reste der ■ 
Formel 

I II 

V 
I 

bedeuten, worin einer der Reste JLj und T 3 ein Chlor- oder Bromatom, 
eine Methyl-, Cyano-, eine C^-Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls 
durch Chlor oder Methyl substituierte Phenoxy- oder eine Alkoxycar- 
bonylgruppe und der andere ein H-Atom 
bedeuten. 



12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemass Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Nitril der Formel RjCN gege- 
benenfalls zusammen mit einem Nitril der Bormel R^CN, Bromessigester 
und Zink in einem inerten organischen Losungsmittel erhitzt. 



13. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
als inertes organisches Losungsmittel einen aromatischen Kohlen- 
wasserstoff der Benzolreihe verwendet. 



man 
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14, Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , dass man 
nach der Zugabe der Reaktionsteilnehmer Luft einleitet. 

15. In der Masse gefarbtes hochmolekulares Material enthaltend 
eine Verbindung der Formel (I) . 
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